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Abstract of EP1 037295 

Electrode layer pattern is applied onto a polymer 
electrolyte membrane (PEM) web by 
continuously printing with an ink containing an 
electro^catalyst and immediately drying. An 
electrode layer pattern is applied onto a polymer 
electrolyte membrane web by printing front and 
back faces of the membrane continuously in the 
desired pattern with the electrode layers using an 
ink containing an electro-catalyst and 
immediately drying at elevated temperature. 
Printing is carried out while maintaining accurate 
positions of the patterns of electrode layers of 
front and back faces relative to one another. 
Independent claims are also included for the 
following: (i) application of patterned electrode 
layers onto a polymer electrolyte membrane web 
by printing one side of the membrane 
continuously in the desired pattern with the 
electrode layers using an ink containing an 
electro-catalyst and immediately drying at 
elevated temperature; (ii) production of a 
membrane-electrode unit by placing, adhesive 
bonding or laminating gas distribution structures 
onto a printed polymer electrolyte membrane 
produced by one of the above processes; and (iii) 
a PEM fuel cell membrane-electrode unit 
produced as described above. 
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(54) Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige 
Polymerelektrolytmembran fur Brennstoffzellen 



(57) Verfahren zum Aufbringen von Elektroden- 
schichten auf eine bandformige Polymerelektrolytmem- 
bran (14) in einem gewunschten Muster. Das Verfahren 
istdadurch gekennzeichnet, daB Vorder- und RQckseite 
der Membran kontinuierlich im gewunschten Muster mit 
den Elektrodenschichten unter Ven^^endung einer einen 



Elektrokatalysatorenthaltenden Tinte bedruckt (11) und 
die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar 
nach dam Druckvorgang bei ertiohter Temperatur ge- 
trocknet (12) warden, wobei das Bedrucken unter Eln- 
haftung einer positlonsgenauen Anordnung der Muster 
der Elektrodenschichten von Vorder- und RQckseite zu- 
elnander erfolgt. 
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Besehreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymer- 
eleklrolytmembran In einem gewunschten Muster. 

s [0002] Brennstoffzellen wandein einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel ortlich voneinander getrennt an zwei Elek- 
troden in Strom, Warme und Wasser urn. Ms Brennstoff kann Wasserstoff Oder ein wasserstoffreiches Gas. als Oxi- 
dationsmittel Sauerstoff Oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sich 
durch einen besonders hohen Wirl^ungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen in Kombination mit 
Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Alternative fur herkommliche Verbrennungskraftmaschinen. 

10 [0003] Die sogenannte Polymer- Elektrotyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich aufgrund ihrer kompak- 
ten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraft- 
fahrzeugen. 

[0004] Das zentrale Bauelement einer PEM-Brennstoffzelle ist die sogenannte Membran-Elektroden-Einheit (MEE). 
Sie besteht aus einer Polymereiektrolytmembran, die auf beiden Seiten mit einer kataiytisch aktiven Schicht versehen 

IS ist. Eine der Schichten ist als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Schicht als Kathode fur die 
Reduktion von Sauerstoff ausgebildet. Um die gasformigen Reaktionsmedien (Wksserstoff und Luft) an die kataiytisch 
aktiven Schichten heranzufOhren und glelchzeitig einen eiektrischen Kontakt herzustellen, sind auf Anoden- und Ka- 
thodenschicht sogenannte Gasdiffusoren beziehungsweise Gasdiffusionsstrukturen aufgelegt. Hierbei handelt es sich 
gewohnlich um Kohlefaserpapier oder Kohlevlies, die einen guten Zugang der Reaktionsgase zu den Elektroden und 

20 eine gute Ableitung des Zellenstroms erm6glk;hen. Aus diesen Membran-Elektroden-Elnheiten werden PEM-Elnzel- 
zellen oder PEM-Zeilenstapel aufgebaut. 

[0005] Die Polymereiektrolytmembran besteht aus Protonen leitenden Polymemnaterialien. Diese Materiallen wer- 
den im folgenden auch kurz als lonomere bezeichnet. Bevorzugt wird Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit 
Sulfonsauregruppen venwendet. Dieses Material wird zum Beispiel unterdem Handelsnamen NafionOvon E.I. du Pont 
25 vertrieben. Es sind jedoch auch andere, Insbesondere fluorfreie lonomemriaterialien, wie sulfonierte Polyetherketone 
Oder Arylketone oder Polybenzimidazole einsetzbar. Fur die Verwendung in Brennstoffzellen weisen diese Membranen 
im allgemeinen eine Dicke zwischen 10 und 200 um auf. 

[0006] Anode und Kathode enthalten sogenannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von 
Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) kataiytisch unterstOtzen. Als kataiytisch aklive Komponenten 

30 werden bevorzugt die Metalle der Platlngruppe des Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden 
sogenannte Tragerkatalysatoren verwendet, bei denen die kataiytisch aktiven Platlngruppenmetalle in hochdisperser 
Form auf die Oberflache eines leitfahigen Tragermaterials aufgebracht warden. Die mittlere KrlstallitgroBe der Platln- 
gruppenmetalle llegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. Als Tragermaterialien haben sich feinteillge Ru3e bewahrt. 
[0007] Es existieren viele unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, wobei 

3S aber nur wenige fur groBtechnische Betange, das hei3t fur eine kontinuierliche Fertigung in hohen Stuckzahlen zu 
wirtschaftlichen Kosten, geeignet sind. 

[0008] In der DE 195 09 749 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Verbundes aus Elektroden- 
material, Katalysatormaterial und einer Festelektrolytmembran beschrieben, wobei aus einem das Elektrodenmaterial, 
das Katalysatormaterial und das Festelektrolytmaterial umfassenden katalytischen Pulver eine katalytische Schicht 

40 auf einem Trager hergestellt wird. Diese katalytische Schicht wird auf einer dem Trager abgewandten Seite zum Er- 
weichen des Festelektrolytmaterials aufgeheizt und unter Druck auf die Festelektrolytmembran aufgewalzt. 
[0009] Mit diesem Verfahren wird die Polymereiektrolytmembran ganzflachig beschlchtet. Das Aufbringen der Elek- 
troden in einem flachigen Muster, im folgenden auch als selektive Beschichtung bezeichnet, wie es fOr die Anfertigung 
von Brennstoffzellenstapel unbedingt erforderlich ist, ist nur mit einem hohen Auf wand zu verwirkltehen. HIerzu werden 

45 auf die Membran entsprechend geformte Zwischenstucke aufgelegt, die eine Verbindung des Katalysatormaterials mit 
der Polymereiektrolytmembran verhindem. Mit einem Messer konnen dann anschlieBend die die Zwischenstucke uber- 
deckenden Bereiche des Tragers nach dem Aufwalzen des Tragers auf die Membran herausgetrennt werden. 
[0010] Dieses Verfahren Ist daruber hinaus mit einem hohen Risiko einer Biklung von sogenannten Pinholes in der 
Membran verbunden, da das Material fOr die Elektrodenschichten in Pulverform eingesetzt wird. Bei Vorhandensein 

50 von groberen Pulverpartikein im katalytischen Material wird die thermisch erweichte Membran beim Aufwalzen des 
Pulvers unter hohem Druck durchlochert. 

[0011] In der WO 97/50142 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Beschichtung einer Polymereiektrolytmembran 
mit Elektroden beschrieben, bei dem eine bandformige potymere Membran durch ein Bad mit Platinsalzldsung gezogen 
wird. Das anhaftende Salz wird anschlieBend in einem Gasstrom oder in einem weiteren Bad zum Edelmetall reduziert. 
55 Mit diesem Verfahren kann die Polymereiektrolytmembran ebenfalls nur ganzflachig beschlchtet werden. Durch die 
stark sauren Metallsalzlosungen und das Reduktionsbad kann die Membran beschadigt werden. 
[0012] Weiterhin wird in der DE 195 48 421 ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit be- 
schrieben, wobei das Verbinden der Polymereiektrolytmembran, der Elektrodenschichten und der Gasdiff usionsschich- 
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ten kontinuierlich in einem Walzverfahren durchgefuhrt wird. Die Polymermembran wird dabei ganzflachig mit den 
Elelctrcxienschichten beschichtet. 

[001 3] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein kontinulerllches und kostengunstiges Verfahren zum Beschich- 
ten einerbandtomnigen Polymerelektrolytmembran mit Elektrodenschichten in einem gewunschten Muster anzugeben, 
s welches es au^erdem gestattet, das erforderliche Muster auf einfache Weise und mit lioher Ma3liattigkeit zu erzeugen. 
Weiterhin soil die Gefahr der Bildung von Pinholes in der Membran durch den Beschrchtungsvorgang weitgehend 
vennieden werden. 

[0014] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Po- 
lymerelektrolytmembran in einem gewunschten Muster gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB Nforder- und 

10 Ruckseite der Membran kontinuierlich im gewunschten Muster mit den Elektrodenschichten unter Verwendung einer 
einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar nach 
dem Druckvorgang bei erhdhter Temperatur getrocknet werden, wobei das Bedrucken unter Einhaltung einer positi- 
onsgenauen Anordnung der Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zueinander erfolgt. 
[0015] Fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren wird von einer bandtormigen Polymerelektrolytmembran 

IS ausgegangen, die zum Beispiel als Rollenware angeliefert wird. Das Verfahren wird in einer Bandbeschichtungsanlage 
mit verschiedenen Statlonen ausgeubt. Als minimale Ausstattung weist diese Aniage eine Abwickelvorrichtung, eine 
Druckstation, eine Trocknungsstation und eine Aufwickelvorrichtung sowie je nach Erfordernls mehrere Umlenk- und 
Fuhrungsrollen auf. 

[0016] Die Bandgeschwindigkeit kann in relativ weiten Grenzen variieren und ist nach oben nur durch die Randbe- 

20 dingungen des gewahlten Druckverfahrens begrenzt. Nach Verlassen der Druckstation durchlauft das Polymerband 
mit den noch frischen Elektrodenschichten die Trocknungsstatbn. Die Elektrodenschichten werden also unmittelbar 
nach dem Druckvorgang be! erhdhter Temperatur getrocknet. Als Trocknungsstation kann zum Beispiel ein Umluft/ 
Durchlauftrockner eingesetzt werden. Strahlungstrockner sind ebenfalls geeignet. Die bevorzugten Temperaturen fur 
die Trocknung der Schichten liegen zwischen 60 und 150*C. Die Ven/veilzeit der Polymermembran in der Trocknungs- 

26 station muB eine ausrek^hende Trocknung der Elektrodenschichten gewahrleisten. Sie hangt von der gewahlten Tem- 
peratur ab und kann durch entsprechende Umlenkungen in der Trocknungsstation verlangert werden. 
[001 7] Der Druckvorgang erfolgt mit einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte. Hauf ig wird diese Tinte wegen 
ihrer Konsistenz auch als Paste bezeichnet. Sie enthalt beispielsweise neben einem hochsiedenden Losungsmittel 
einen oder verschiedene Elektrokatalysatoren, protonenleitendes lonomer sowie gegebenenfalls Hilfsstotfe wie Netz- 

30 mlttel, Porenbildneroderahnliches. Zur Herstellungdieser Tinten werden die Komponenten mit Hilfe hoher Scherkrafte 
zu einem innigen Gemenge verarbeitet. Dies gewahrleistet eine gute DIspergierung des Elektrokatalysators im Lo- 
sungsmittel. FOr das erfindungsgemaBe Verfahren geelgnete Tinten und Pasten werden in DE 19611510 A1, P 
19810485.5 (noch unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung) und P 19837669.3 (noch unverdffentlkihte deutsche 
Patentanmeldung) beschrieben. 

3S [0018] Fur das Bedrucken der Membran konnen verschiedene Druckverfahren angewendet werden, wie zum Bei- 
spiel Schablonendruck, Offset-, Tief-, Sieb- oder Tampondruck. Je nach verwendetem Druckverfahren und der ge- 
wunschten Schichtdicke der Elektrodenschrchten mu6 die Konsistenz der Tinte entsprechend angepaBt werden, um 
optimale Ergebnisse zu erhalten. Die hierfur notwendigen MaBnahmen sind dem Fachmann bekannt. Die Schichtdik- 
ken fur die Elektroden liegen im Bereich zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 15 ^im. Wird die erforderliche 

40 Schichtdicke nicht mit einem Druckvorgang erreicht, so kann die Membran mehrfach bedruckt werden. 

[001 9] Abhangig vom verwendeten Druckverfahren konnen die beiden Seiten der Polymermembran gleichzeitig oder 
nachelnander bedruckt werden. So eignet sich zum Beispiel das Tief druckverfahren zur gleichzeitigen Beschichtung 
der Membran mit den Elektrodenschichten, wahrend die beiden Seiten der Membran mit dem Siebdruckverfahren 
bevorzugt nachelnander beschichtet werden. 

4S [0020] Die aufeinanderfolgende Beschichtung von Vorder- und Ruckseite kann in einer Bandbeschichtungsanlage 
mit minimaler Ausstattung (eine Druckstation und eine Trocknungsstation) dadurch ausgeubt werden. daB die Mem- 
bran zunachst nur einseitig beschichtet wird. Danach wird die Rolle mit der Polymermembran aus der Aufwickelvor- 
richtung entnommen und umgekehrt in die Abwickelvorrichtung eingesetzt, um in einem zweiten Durchlauf die ROck- 
seite der Membran zu bedrucken. Altemativ hierzu kann die Bandbeschichtungsanlage durch eine zweite Druckstation 

so und eine zweite Trocknungsstation erganzt werden, um die Polymermembran in einem einzigen Durchlauf beidseitig 
beschichten zu konnen. 

[0021] Hierbei muB darauf geachtet werden, daB die aufgedruckten Muster der Elektrodenschichten von \A3rder- 
und Ruckseite positionsgenau zueinander angeordnet sind. Die MaBgabe "positionsgenau" richtet sich hierbei nach 
den Anforderungen der sich anschlieBenden Konfektionierung der Brennstoffzeilenstapel. Ubticherweise sind Toteran- 
ss zen fur die Deckungsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck von ±0,25 mm zulassig. 

[0022] Die MaBnahmen zur Einhaltung der geforderten Positionsgenauigkeit sind zum einen drucktechnischer Art 
und daher jedem Druckfachmann gelaufig. Zum anderen kann die Positionsgenauigkeit von Vorder- und RQckseiten- 
druck durch weitere MaBnahmen verbessert werden. Hierzu gehort die Venvendung der Polymerelektrolytmembran 
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in einer temperaturstabilen Form, welche durch Austausch der Protonen der Membran gegen einwertige, positiv ge- 
ladene lonen, wie zum Beispiel Kalium-, Natrium-, Ammonium- Oder Tetrabutylammoniumionen. erhalten werden kann. 
Die hohere Temperaturstabilitat vermindert das Risiko von Schadigungen der Membranstruktur durch die notwendigen 
Trocknungsprozesse und garantiert damtt die Einhaltung einer guten Protonen leitfahigkeit. 

s [0023] Liegt die Polymermembran in einer azidischen Form vor. so kann sie in der Bandbeschichtungsanlage in eine 
temperaturstabile Form Qberfuhrt werden. HIerzu wird in die Bandbeschichtungsanlage ein lonen-Austauschbad vor 
die Druckstation eingefugt. Das lonen-Austauschbad enthalt je nach Erfordemis verdunnte Tetrabutylammoniumhy- 
droxid-Losung, Kalilauge, Natronlauge oder eine Ammoniaklosung. Nach dem Verlassen des Austauschbades wird 
eventuell noch anhaftende Flussigkeit mit geelgneten Abstreifern entfernt. 

TO [0024] Zur weiteren Verbesserung der Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck kann der Wasserge- 
hatt der Membran in bestimmten Qrenzen gehalten werde. Die Steuerung des Wassergehattes der Membran wahrend 
des Druckprozesses ermdglicht die Kontrolle der Schrumpfungs- und Ausdehnungseigenschaften der Membran und 
erhohtdamitdie Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck. Die maximale Wasseraufnahmefahigkeit einer 
Polymerelektrolytmembran auf perfluorierter Sulfonsaurebasis liegt bei einem Wassergehait von etwa 30 Gew.-%. Fur 

IS das erfindungsgemaBe Verfahren haben sich Wassergehatte von 2 bis 20, insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, be- 
wahrt. 

[0025] Hohere Wassergehalte fQhren zu einer QbermaQIgen Ausdehnung der Membran verbunden mit einer Rif3bil- 
dung und verringerter Haftung der Elektrodenschichten. 

[0026] Zur Einstellung des Wassergehaltes der Membran kann ein Wasserungsbad in die Bandbeschichtungsanlage 
20 vor der Druckstation eingefugt werden. Die Temperatur des Wasserungsbades sollte in einem Bereich zwischen 20 
und 95"C liegen. Der pH-Wert des Wasserungsbades richtet sk:h danach, in welcher Form die Polymemiembran vor- 
liegt. FQr die azidische Form mu3 das Wasserungsbad einen pH-Wert im Bereich zwischen 1 und 5 aufwelsen. Die 
ionenausgetauschte, temperaturstabile Form wird mit pH-Werten zwischen 7 und g gewassert. Alternativ hierzu besteht 
die Mdglichkeit, den Wassergehait der Membran durch Behandein in einer feuchten Atmosphare mit 50 bis 100% 
25 relative Feuchte und bei 40 bis 90°C einzustellen. 

[0027] Wird eine azidische Membran eingesetzt, die erst in der Bandbeschichtungsanlage in die temperaturstabile 
Form Qberfuhrt wird, so findet hierbei auch gleichzeitig die Einstellung eines bestimmten Wassergehaltes der Membran 
statt. 

[0028] Fur den Einsatz in Brennstoffzellen mOssen die eventuell ionenausgetauschten Polymemiembran en wieder 
30 in die azidische Form uberfuhrt werden. Dies geschieht gewdhnlich durch Behandein der Membran In konzentrierter 
Schwefelsaure. Ein entsprechendes Bad kann in die Bandbeschichtungsanlage integriert werden. Hier zelgt sich zum 
Beispiel ein wesentlicher Vorteii des erfindungsgemaBen Verfahrens gegenOber dem in der DE 1 95 09 749 beschrie- 
benen Verfahren, bei dem Elektrodenschichten und Gasdiffuslonsstrukturen in einem Arbeitsgang auf die Polymer- 
membran auflaminiert werden. Dieses Verfahren ist auf die VenA/endung der Membran In der azidischen, weniger 
3S temperaturstabilen Form angewiesen, da es gro3e Schwierlgkeiten bereiten wurde, die Membran durch die im allge- 
meinen hydrophoben Gasdiffuslonsstrukturen hindurch mit Schwefelsaure zu reprotonieren. 
[0029] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle bekannten Polymermembranen mit Elektrodenschich- 
ten beschichtet werden. Bevorzugl wird eine Membran aus Tetrafluorethylen-Fluon^inylether-Copolymer mit Sulfon- 
sauregruppen verwendet. 

40 [0030] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird an Hand der folgenden Figuren naher eriautert. Es zeigen 
Figur 1: Mit Elektrodenschichten beidseitig beschichtete Polymerelektrolytmembran 
FIgur 2: Membran-Eleklroden-Einheit 

4$ 

FIgur 3: Auf Vorder- und Ruckseite mit Elektrodenschichten bedruckte Polymermembran 

FIgur 4: Aufbau einer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation 

so FIgur 5: Bandbeschichtungsanlage von Figur 4 mit integriertem Wasserungsbad 

[0031] Figur 1 zeigt den Aufbau einer auf Vorder- und Ruckseite beschichteten Polymermembran tm Querschnitt. 
Figur 2 zelgt die Querschnittsdarstellung einer Membran-Elektroden-Elnheit. Die Bezugszrffer (1) bezeichnet jeweils 
die Polymemiembran. Bezugsziffer (2) bezeichnet die Anodenschicht und (3) die Kathodenschicht. Die Membran- 
ss Elektroden-Einheit von Figur 2 weist zusatzlich beidseitig aufgebrachte Gasverteilerstrukturen (4) fOr die Anode und 
(5) fur die Kathode auf. 

[0032] Figur 3 zeigt die Anordnung der aufgedruckten Elektrodenschichten (2) und (3) auf der Polymemiembran (1 ). 
Die Elektroden von Figur 3 sind wegen ihrer GroQe im Vergleich zu der Breite der Polymermembran nur in einem 
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linearen, sich mit dem Rdsterma3 r wiederholenden, Muster angeordnet. Bei kteineren Elektroden oder groBeren Brei- 
ten der Potymermembran konnen die Elektroden natOrlich auch in einem zweidimensionalen Muster auf die Membran 
autgedruckt werden. 

[0033] Nachdem Vorder- und Ruckseite der Membran mit den Elektroden bedruckt sind, werden die Membran-Elek- 

s troden-Elnheiten durch Schnelden langs der Schnittlinien (5) verelnzelt. 

[0034] Figur 4 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Bandbesclilchtungsanlage mit einer Slebdruckstation zur Durcli- 
fuhrung des erfindungsgemaOen Verfahrens. (10) bezeiclinet die Abwickelvomclitung fur die auf einer Rolle (14) an- 
gelieferte Polymermembran (16). Die Polymermembran wird durcli die Siebdruckstation (11) mit dem Druckwerk (17) 
und anschlie3end durch den Durchlauftrockner (12) gefulirt, bevor sie auf die Rolle (15) der Aufwickelvorrichtung (13) 

10 aufgewickelt wird. 

[0035] Zur Einstellung des Wassergehaltes der Potymermembran kann die Bandbeschiclitungsantage gemaB Figur 
5 um ein Wasserungsbad (1 8) enweitert werden. Die notwendige Wasserungsdauer fur die Einstellung eines bestlmm- 
ten Wassergehaltes kann bei vorgegebener Bandgeschwindigkeit durch geeignete Umlenkrolten f Or die Polymermem- 
bran im Wasserungsbad verlangert werden. 
IS [0036] Die Beschichtung einer Polymermembran mit den Katatysator-Elektroden gestaltet sich in der Bandbeschich- 
tungsanlage nach Figur 5 wie folgt: 

[0037] Die in Rollenfomi (14) angelieferte bandformige Polymemiembran wird in die Abwickelvorrichtung (10) ein- 
gehangt und durch die Beschichtungsanlage gefuhrt. Es konnen alle Polymerelektrolytmembranen, die in Bandform 
erhaltlich sind, venwendet werden. Bevorzugt werden Membranen aus Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer 
20 mit Sulfonsauregruppen eingesetzt. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomenmaterialien, wie sul- 
fonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole verwendbar. 

[0038] Lange und Breite der Rollen sind in weiten Grenzen variierbar. Fur praktlsche Zwecke bewahren sich Langen 
bis zu 100 m bei Breiten von etwa 0,20 bis 1,50 m. Beispiele fur fluortiattige Membranmaterialien sind Nation® 115, 
Nation® 112, Gore select®, Flemion®. Auch mit Stutzgewebe verstarkte Membranen, wie zum Beispiel Nation® 450, 

25 konnen eingesetzt werden. 

[0039] Die Membran wird zur Einstellung ihres Wassergehaltes durch das Wasserungsbad (18) gezogen, wobei die 
Venweilzeit im Bad und seine Temperatur so bemessen wird, daB die Membran einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.- 
% aufnimmt. Der pH-Wert des Bades richtet sich nach der chemischen Form des vorliegenden Membranmaterials. 
Membranen in protonierter Form (H+-Form) werden in einem Saurebad behandelt (pH 1 bis 5), Membranen in alkali- 

30 scher Form werden in neutralen oder alkalischen Badern behandelt. Die optimalen Wassergehalte unterscheiden sich 
je nach Membrantyp und sind vor Durchfuhrung der Beschichtung zu enmitteln. 

[0040] Nach Durchlaufen des Wasserungsbades wird die oberfiachltoh anhaftende FIQssigkeit mit Hilfe von Abstr- 
eifem entfernt. In der Siebdruckstation (11) wird zunachst die Vorderseite der Membran mit Elektrodenschichten in 
den gewunschten Mustem (selektiv) beschichtet. Wahrend des eigentlichen Druckvorganges wird die Polymermem- 
35 bran angehalten, bedruckt und anschlieBend um das RastermaB des Beschichtungsmusters weiterbewegt. Dieser 
Vorgang wird so lange wiederholt, bis die gesamte Polymermembran beschichtet ist. 

[0041] Die aufgedruckten Elektroden werden mittels des Durchlauftrockners (1 2) getrocknet, wobei die Trocknungs- 

temperatur zwischen 60 und 150°C gewahit wird. Vorzugsweise verwendet man HeiBluft- oder Intrarottrockner, die die 
Losungsmittel schonend aus der Beschichtung entfernen. Die benotigte Trocknungszeit wird uber die Durchlaufge- 

40 schwindigkeit des Polymerbandes geregelt. 

[0042] An die Trocknung konnen sich weitere Dnjckvorgange anschlieBen. Hierzu sind die entsprechenden Druck- 
maschinen in die Beschichtungsanlagen von Figur 4 oder 5 zu integrieren. So kann beispielsweise zunachst die An- 
odenseite und anschlieBend die Kathodenseite beschichtet werden. Es ist aber auch mdgllch, zur Erzielung dicker 
Oder gradierter Schichten eine Seite mehrfach hintereinander zu beschichten. 

^ [0043] Nach Durchlaufen der Beschichtungsanlage wird die bedruckte bandformige Membran mit Hilfe des Band- 
aufwicklers (13) aufgerollt und der weiteren Verarbeitung (z.B. weitere Beschichtung, Schneiden, Laminieren mit Gas- 
verteilerstrukturen, Verpacken usw.) zugefQhrt. 

[0044] Im Falle der Beschk:htungsanlagen gemaB Figur 4 oder 5 wird die Membran nach erfolgter Beschrchtung 
wieder der Vorderseite der Abwickelvorrichtung (10) zugefuhrt und emeut beschichtet. Zur Beschichtung der Ruckseite 

so wird die Rolle vorher gewendet. 

[0045] Zur Anf ertigung der Anodenbeschichtung wird eine Tlnte, beziehungsweise Paste, ven^^endet, die einen Elek- 
trokatalysator enthalt, der fur die Wasserstoff-Qxidation geeignet ist, beispielsweise Platrn oder andere Edelmetalle, 
getragert auf einem hochoberflachigen RuB. Zur Erhdhung der Resistenz gegenQber Verunretnigungen des Wasser- 
stoffes mit Kohtenmonoxid konnen hier weitere Edelmetalle wie Ruthenium oder Palladium venvendet werden. Geeig- 

55 nete Katalysatoren werden in DE 19721437 und DE 1 9756880 beschrieben. 

[0046] Fur die Herstellung der Kathode wird ein Elektrokatalysator venwendet, der die Reduktion des Sauerstoffs 
katalyslert, insbesondere Platin oder geeignete Leglerungen des Platins mit verschiedenen Ubergangsmetallen. Hier- 
fur geeignete Elektrokatalysatoren werden in DE 4426973 A1 , DE 19517598 A1 und P 1 9848032.6 (noch unveroffent- 
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lichte deutsche Patentanmeldung) beschrieben. 

[0047] Zur Anwendung in Brennstoffzellenstapel werden die mit Hllfe des beschriebenen Verfahrens hergestellten 
Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs)auf KathcxJen- und Anodenseite, gegebenenfalls nach Reprotonieren. durch 
Aufiegen, Aufkleben Oder Laminieren mit Gasvertetlerstrukturen kombiniert. 

S [0048] Altemativ zu der beschriebenen Vorgehensweise kann es auch zweckma3ig sein, nur eine Seite der Poly- 
mermembran durch Bedrucken mit Elektrodenschichten zu versehen. Hierbel kann es sich entweder urn die Kathoden- 
oderAnodenschichtenhandeln. Zur Antertigungvon Membran-Elektroden-Einheiten ausdiesereinseitigbeschichteten 
Membran wird sie, gegebenenfalls nach Reprotonieren, auf der beschichteten Seite durch Aufiegen, Aufkleben Oder 
Laminieren mit Qasverteilerstrukturen und auf der unbeschichteten Seite positionsgenau zu den aufgedruckten Elek- 

10 trodenschichten mit katatysierten Gasdiffusbnselektroden, welche auf einer Gasverteilerstruktur eine Elektroden- 
schicht enthatten, kombiniert. 

[0049] Die erfindungsgema3 hergestellten MEEs zeichnen sich durch erne hohe Leistungsdichte bei gleichzeitig 
niedriger Edelmetallbeladung aus. Typische Werte betragen 0.5 W/cm^ bei einer Gesamt-Platinbeladung (Summe aus 
Anoden- und Kathodenbeladung) von 0.4 mg/cm^. Dies entspricht einem Platinverbrauch von 0,8 g Pt/kW. Dieser Wert 
IS ermoglicht den Einsatz der MEEs fOr mobile und stationare PEM-Anwendungen. 

[0050] Die nachfolgenden Beispiele soilen das erfindungsgema3e Vertahren naher eriautern. 

[0051] Zur Anfertigung von Membran-Elektroden-Einheiten wurde eine Tinte genrtaB DE 1 96 11 51 0 A1 mit folgender 

Zusammensetzung verwendet: 



Tinte: 


Katalysator 20% R auf Vulcan XC72 


15.3 g 




Nafion-Polymer 


5.1 g 




Tetrabutylammoniumhydroxid 


2.0 g 




Li2C03 


5.5 g 




Glycerin 


127,7 g 




Alkohol. Wasser 


44.6 g 



Beisplel 1: 

30 [0052] Ein 10 Meter langes und 0,3 Meter breites Stuck Polymerelektrolytfolie vom Typ Nation® NE 1035 wurde in 
Form einer Rolle bereitgestellt. Der Wassergehalt der Membran betrug 2 Gew.-%. Die Membran lag in der Na+-Form 
vor. Die Membran wurde in einer Beschichtungsanlage nach Figur 4 mit den Elektrodenschichten bedruckt. Die Poly- 
merelektrolytfolie wurde mittels der Abwickel- und Transportvorrichtung der Siebdruckstatipn zugefuhrt. In der Sieb- 
druckstation wurde die Folie mit aufeinanderfolgenden Elektrodenschichten der GroBe 14,9 cm x 24,7 cm unter Vfer- 

35 wendung der oben spezifizierten Tinte bedruckt. 

[0053] Die mittlere Durchlaufgeschwindigkeit der Membran durch die Beschichtungsanlage betrug 300 mAi. Die ein- 
zelnen Elektrodensegmente wurden mit einem gegenseitigen Abstand von 6 cm zueinander auf die Membran gedruckt. 
[0054] Zur Trocknung der f risch aufgedruckten Elektrodenschichten wurde die Membran nach Verlassen der Sieb- 
druckstation kontinuierlich durch einen Umluft-Durchlauftrockner gefuhrt, in welchem die Losungsmittelbestandteite 

40 der Drucktinte bei 90*C entfernt und die Elektrodenschichten fixiert wurden. 

[0055] Hinter dem Durchlauftrockner wurde die einseitig beschichtete Polymerelektrolytfolie mittels der Aufwickel- 
vorrichtung aufgerollt. Der geschilderte Vorgang wurde mehrfach wtederholt, bis die gewunschte Beladung von 0,2 
mg Pt/cm2 erreicht war. 

[0056] AnschlieBend wurde die Rolle umgedreht, so daB die Ruckseite der Polymerelektrolytfolie beschichtete wer- 
45 den konnte. Die Beschichtung der Ruckseite wurde so durchgefuhrt, daB die beschichteten Segmente von Vforder- 
und Ruckseite sich positionsgenau gegenuberiagen (siehe Figur 3). Auch die Beschichtung der Ruckseite wurde mehr- 
fach wiederholt bis eine Beladung von 0,2 mg Pt/cm^ erreicht war. 

Belspiel 2: 

so 

[0057] Mit einer gleichartigen Membran wie in Beispiel 1 wurde ein weiterer Beschichtungsversuch unternommen. 
Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde der Wassergehalt der Membran vor der jewetligen Beschichtung auf 20 Gew.-% 
eingestellt. Hierzu wurde in die Beschichtungsanlage von Figur 4 vor die Siebdruckstation ein Wasserungsbad einge- 
fugt (siehe Figur 5). Die Temperatur des Wasserungsbades betrug 60*^0. 
55 [0058] Bis auf diesen Unterschied wurde die Beschichtung ganz analog zu Beispiel 1 vorgenommen. 
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Beispiel 3: 

[0059] Dieses Beispiel wurde ganz analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt. !m Unterschied zu Beispiel 2 kam eine Poly- 
mermembran vom Typ Nation® NE 11 2 zum Einsatz. Es handelt sich urn eIne Polynnermembran in der azidischen H+- 
5 Form. Fur die Beschichtung dieser Membran wurde eine Tlnte analog der oben aufgefuhrten Zusammensetzung her- 
gestellt, wobei jedoch Tetrabutylammoniumhydroxid weggelassen wurden. Die Trocknung der Elektrodenschichten 
erfolgte bei 70°C. 

Prufunq der Membran-Elektroden-Einheiten: 

10 

[0060] Aus den drei beschichteten Membranen wurde jewells ein Segment herausgeschnitten und dutch einstundige 
Behandlung in 0,5 M Schwetelsaure reprotontert. AnschlieGend wurde jeweils ein 9 cm x 9 cm groQes Stuck der be- 
schichteten Flache ausgeschnitten, mit Gasverteilerstrukturen kombiniert und in eine PEM-Prufzelle mit einer aktiven 
Flache von 50 cm^ eingebaut. Die Prufung der Zelle erfolgte im Wasserstoff/Luft-Betrieb bei etnem Gasdruck von 3 
IS bar. Die Zelltemperatur betrug TS^C, Die Gasstrdme wurden bei 85"C (Anode) und 60*0 (Kathode) befeuchtet. Die 
Gas-Stochlometrie betrug 1 ,5 fur Wasserstoff und 2,0 fur Luft. 
[0061] Die MeBergebnisse sind In der Tabelle 1 aufgef Qhrt. 



Tabell9l: 



Beispiel 


Zellspannung bei 0,5 A/cm^ 


Zellspannung bei 0,8 A/cm^ 


1 


660 mV 


527 mV 


2 


665 mV 


555 mV 


3 


692 mV 


587 mV 



2S 

[0062] Die obigen MeBergebnisse zelgen, daB sich das beschriebene Beschichtungsverfahren hen^orragend dazu 
elgnet. Membran-Elektroden-Einheiten in groBen Stuckzahlen kostengOnstig und mit verglebhbaren Leistungsdaten 
wie bei Einzelanfertigung herzustellen. 

30 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymerelektrolytmembran in einem 
gewunschten Muster, 

35 dadurch gekennzeichnet, 

daB Vorder- und RQckseite der Membran kontinulerlich im gewunschten Muster mit den Elektrodenschichten unter 
Ven^^endung einer einen Elektrokatalysator enthattenden Tlnte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschich- 
ten unmittelbar nach dem Druckvorgang bei erhohterTemperatur getrocknet werden, wobei das Bedrucken unter 
Einhaltung einer positionsgenauen Anordnung der Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite 

^ zueinander erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zum Bedrucken ein kontinuierlicher Schablonen-, Offset-, Tief-, Sieb- oder Tampondruck verwendet wird. 

45 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Vorder- und Ruckseite gleichzeitig mit den Elektrodenschichten bedruckt und anschlieBend bei erhohter Tern- 
peratur getrocknet werden. 

so 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Vorder- und Ruckseite nacheinander bedruckt werden. 

ss 5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerelektrolytmembran in einer temperaturstabilen Form eingesetzt wird, die durch Austausch der 
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Protonen gegen einwerlige, positiv geladene lonen erhaltlich ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, 

s dafJ die Polymerelektrolytmembran in der azidischen Form eingesetzt und vor dem Bedrucken In die temperatur- 

stabile Fonfn durch Austausch der Protonen gegen einwertige, positiv geladene lonen OberfOhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet, 

10 daB die Membran einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.-% aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzelchnet, 

da3 der Wassergehalt der Membran durch Behandein in einem waBrigen Bad bei Temperaturen zwischen 20 und 
IS g5»c eingesteitt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Wassergehalt der Membran durch Behandein in einer feuchten Atmosphare mit 50 bis 100% relativer 
20 Feuchte bei 40 bis 90''C eingestellt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die Trocknung der aufgedruckten Elektrodenschichten bei Temperaturen von 60 bis 1 50°C vorgenommen wird. 

25 

11. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die gemaB den Anspruchen 1 bis 10 mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolytmembran, gegebe- 
nenfalls nach Reprotonieren, beidseitig durch Aufiegen, Aufkieben oder Laminieren mit Gasverteilerstrukturen 
30 kombiniert wird. 

12. Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschk^hten auf eine bandformige Polymerelektrolytmembran in einem 
gewunschten Muster, 

dadurch gekennzeichnet, 

3S daB eine Seite der Membran kontinuierlich im gewunschten Muster mit den Elektrodenschichten unter Verwendung 
einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmitteibar 
nach dem Druckvorgang bei erhdhter Temperatur getrocknet werden. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit, 
40 dadurch gekennzelchnet, 

da6 die gemaB Anspruch 12 einseitig mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolytmembran, gegebe- 
nenfalls nach Reprotonieren, auf der beschichteten Seite durch Aufiegen, Aufkieben oder Laminieren mit Gasver- 
teilerstrukturen und auf der unbeschichteten Seite positionsgenau zu den aufgedruckten Elektrodenschichten mit 
katatysierten Gasdiffusionselektroden, welche auf einer Gasverteilerstruktur eine Elektrodenschicht enthalten, 
^ kombiniert wird. 

14. Membran-Elektroden-Einheit fur PEM-Brennstoffzellen, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 11 oder 13 hergestellt wird. 

so 



55 
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